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O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e validar uma metodologia para o modelamento
termodinamico da extragdo de elementos de terras-raras leves (La, Pr e Nd) em meio cloridrico com o extratante
2-etil-hexil fosfénico éster mono-2-etilhexil (P507). Foram determinados os coeficientes estequiométricos das
espécies envolvidas nas reagdes de extragdo assim como as constantes de equilibrio de extragdo. Estes
parémetros foram usados no modelo matematico constituido pelas expressdes da constante de equilibrio dos
processos quimicos envolvidos, equagdes de balango de massa e de carga, além da equagdo de Samson. Este
modelo serviu para calcular a composicdo de equilibrio do sistema para extragdes realizadas em diversas
condicdes de pH e concentracdo de extratante. A partir dos resultados obtidos, considerou-se que a modelagem
termodinamica desenvolvida conseguiu representar satisfatoriamente o processo de extragdo por solvente dos

elementos de terras raras pelo extratante P507.
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This study aimed to develop and validate a methodology for the thermodynamic modeling of extraction of light
rare earth elements (La, Pr and Nd) in hydrochloric acid medium with extractant 2-ethylhexyl phosphonic mono-2-
ethylhexyl ester (P507). The stoichiometric coefficients of the species involved in the extraction reactions as well
as the extraction equilibrium constants were determined. These parameters were used in the mathematical model
comprises the expression of the equilibrium constant of the chemical processes involved, mass balance and
charge balance equations, in addition to Samson equation. This model was used to calculate the equilibrium
composition of the system for extractions performed in different conditions of pH and concentration of extractant.
From the results, it was considered that the developed thermodynamic modeling could satisfactorily represent the

process of solvent extraction of rare earth elements by P507 extractant.
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1. Introdugao

A modelagem matematica é a area do conhecimento que estuda a simulag&o de sistemas reais com o intuito de
prever o comportamento dos mesmos. Ela é a tentativa de se descrever matematicamente um determinado
fendmeno. Os modelos matematicos se subsidiam, das leis da fisica ou de dados experimentais. Os modelos
que se auxiliam das leis fisicas sdo conhecidos como modelos rigorosos € 0s que se amparam em dados

experimentais séo conhecidos como modelos n&o rigorosos.

Alguns pesquisadores tém desenvolvido modelos com uma abordagem n&o rigorosa, para descrever 0 processo
de extragdo por solventes dos elementos de terras-raras (ETRs) (Anitha e Singh 2008; Thakur et al., 1993). Os
parédmetros destes modelos séo obtidos a partir do ajuste destes aos dados experimentais nas condicbes de
equilibrio. Embora estes modelos de caixa-preta tenham vantagens em termos de simplicidade e aplicagéo
conveniente, eles podem ter limitages para descrever o comportamento dos sistemas fora do intervalo de dados

experimentais usados para ajustar os parametros do modelo.

Modelos que descrevem o processo de extragdo dos ETRs usando a abordagem rigorosa também tém sido
desenvolvidos (Ryu et al., 2013; Yun et al., 2016). O modelo matematico rigoroso consiste em um sistema de
equaghes e estas s@o as expressdes matematicas das constantes de equilibrio das reagbes quimicas

envolvidas, além das equacgdes de balan¢o de massa e de carga do sistema quimico.

A importancia de um modelo matematico termodinamico reside na sua capacidade de reproduzir uma situagéo
real para ajudar a evitar ou reduzir a necessidade de gastos excessivos em experimentos, permitindo economia

de energia, tempo e dinheiro.

2. Objetivos

Desenvolver e validar uma metodologia para o modelamento termodindmico da extragéo de elementos de terras-
raras leves (La, Pr e Nd) em meio cloridrico com o extratante 2-etil-hexil fosfénico éster mono-2-etilhexil (P507)

com base em equagdes de balango de massa, carga e as expressdes das constantes de equilibrio.

3. Material e Métodos

Os licores individuais de cada ETR foram preparados a partir da solubilizagdo dos 6xidos de ETRs com &cido
cloridrico. A concentracdo de cada solugdo sintética preparada era: 20 g/L, 5 g/L e 15 g/L de LayOs, PrsOy1 €

Nd,0s. O extratante orgénico usado foi o acido organofosforado P507, diluido com isoparafina.

Trés ensaios de extragéo individual dos ETRs foram realizados nas seguintes condicoes:
1) Variando a concentragdo do extratante, para determinar o coeficiente estequiométrico do extratante;
2) Variando o pH de equilibrio, para determinar as constantes de equilibrio de extragéo;

3) Variando a concentrag&o inicial de extratante e pH, para testar a validade do modelo.



Em cada extragéo, a solugdo aquosa e o extratante foram contatados em um béquer e misturados por um
misturador magnético. O rafinado foi recolhido os ETRs quantificados. As analises quantitativas de Pr, Nd foram
feitas por espectrometria no UV-VIS e as de La por titulagdo complexométrica com EDTA usando xilenol laranja
como indicador. A concentragéo de cloretos, tanto nas alimentagbes quanto nos rafinados, foi determinada por
titulagdo potenciométrica com AgNQOs. Também foi feito 0 acompanhamento do pH do rafinado. O pH das

solugdes aquosas foi ajustado antes e durante o processo de extragdo com acido cloridrico PA.

Um estudo preliminar de especiagdo do ETR no meio aquoso cloridrico foi realizado e se determinou a
concentracdo de cada espécie de ETR em fungdo da concentragéo do ion cloreto. As constantes de equilibrio
das possiveis reacdes de complexagao entre o cloreto e 0 ETR foram obtidas com o auxilio do software HSC
Chemistry. A analise da composi¢ao das espécies de terras-raras mostrou que, na faixa de trabalho de pH de
equilibrio (entre 0,5 e 2,0) e concentragéo de cloretos (entre 0,05 e 0,5 mol/L), predominam as espécies M3 e
MCI?+.

Considerando que M* e MCI#* sdo as espécies predominantes em fase aquosa, as equagdes da reagédo de

extragdo dessas duas espécies sdo dadas pelas equagdes (1) e (2).

Ml?:} + xH:R, (e) = MH;, 3R, (o) T EH':T':} (1)

MCIZ, + xHyR3 () = MHyy 5R2.Clis + 2H7, 2)

Nas equagdes (1) e (2), H2R: representa o dimero do extratante. O valor do coeficiente estequiométrico do
extratante foi considerado igual nas duas equagdes. A equagéo (3) foi utilizada para a determinagdo do
coeficiente estequiométrico do extratante e das constantes de equilibrio, Kiex € Kaex, das reagdes de extragdo de

M3+ e MCI?*, respectivamente.
logD — 3pH = xlog[H,R;] + logx (3)

A equacao (3) foi deduzida a partir das expressdes das constantes de equilibrio das equacgdes (1) e (2). Nesta
equacao, D é a raz&o entre a concentragéo do ETR na fase organica e na fase aquosa apds a exiragdo e a é
expresso pela equagao (4), que leva em consideragéo os coeficientes de atividade (yi) dos ions presentes em

fase aquosa.
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Na equagéo (4) Kici € a constante de equilibrio da rea¢do de formagdo do complexo MCI?*. O célculo do
coeficiente de atividade dos ions presentes na fase aquosa foi realizado a partir da equacdo de Samson et al.

(1999), representada pela equagéo (5). Esta é valida para valores de forga idnica de até 1500 mmol/L.
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Na equacao (5), | é a forga ibnica da solugdo, zi € o nimero de valéncia da espécie ibnica i e A e B séo

constantes dependentes da temperatura.

Nos experimentos de extra¢do, onde se variou a concentragdo do extratante, obtiveram-se analiticamente as
concentragdes de equilibrio das espécies presentes nos rafinados de cada ponto experimental. A partir destes
dados experimentais, em conjunto com as equagdes de balango de massa, balango de carga e do modelo de
Samson, foi possivel calcular, por meio de um calculo numérico, as concentragdes e coeficientes de atividade de

todas as espécies do sistema.

Conhecendo-se esses valores, construiu-se um grafico de logD — 3pH — loga vs log[HzR:] e ajustou-se a este
gréfico uma reta com um coeficiente angular igual a x. A concentragao de equilibrio do extratante foi calculada a

partir da equagéo (6).
[HoR;] = [HiR;); — x[MHy, 3Ry, + MH;,_5R5.Cl] (6)

Na equacgdo (6), [H2R:] € a concentragéo inicial do dimero do extratante. O valor de [H2R;] para cada ponto
experimental foi inicialmente calculado fazendo x = 0. Substituindo os valores de [H2R2] na equagéo (3),
construiu-se um grafico de logD — 3pH - loga vs log[HzR2] para x = 0. Igualmente foram construidos graficos
para x variando entre 0 e 3. Quando o valor do x empregado para calcular o valor de [H2R,] coincidiu com o valor
do coeficiente angular da reta dada pela equagdo (3), este valor de x foi considerado o coeficiente

estequiométrico do extratante na reagao de extragéo.

A partir das concentragbes obtidas analiticamente nos testes de extragdo onde se variou o pH, foi possivel
construir um grafico de logD — xlog[H2R;] — loga vs pH. Com isto, os valores de Kiex € Koex podem ser calculados
ao se resolver, por meio de calculos numéricos, um sistema de equagdes composto pelas equagdes das retas
obtidas pelos graficos logD — 3pH — loga vs log[H2R] e logD — xlog[H2R2] — loga vs pH. Com os valores obtidos
de x, Kiex € Kaex para cada ETR, tornou-se possivel calcular as composigdes de equilibrio na fase aquosa e na

fase organica do processo de extracdo por solvente.

Numa etapa posterior se realizaram ensaios de extracao individual de cada ETR para validagdo do modelo.
Nestes ensaios variaram-se as condicdes iniciais da extragao: pH inicial e concentracdo de extratante. Nestes
testes as concentragdes de equilibrio das espécies envolvidas foram determinadas analiticamente e a partir da
modelagem matematica termodindmica. O modelo matematico consiste em um sistema de equagdes composto
pelas equagdes das expressdes da constante de equilibrio dos processos quimicos envolvidos, as equagdes de
balancos de massa e de balango de carga. O calculo dos coeficientes de atividade das espécies idnicas em fase

aquosa foi realizado a partir da equagdo de Samson. As atividades das espécies na fase orgénica foram



consideradas iguais as suas respectivas concentragdes. No modelo matematico foram usadas, as constantes de
equilibrio das reagdes de extracdo e os coeficientes estequiométricos, anteriormente determinados. Por fim, os

resultados experimentais e modelados foram comparados.

4. Resultados e Discussao

Como pode constatado pelos valores dos coeficientes angulares das retas apresentadas na Figura 1, o
coeficiente estequiométrico do H2R, na extracdo do La e do Pr s&o iguais a 3,0. J& para o Nd, obteve-se um
coeficiente estequiométrico do HzR; igual a 2,0. Para todos os ETRs, o coeficiente angular das retas de pH,

apresentadas na Figura 2, ficou préximo a 3, como esperado (ver equagao 3).
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Figura 1. Graficos obtidos nos ensaios de extragdo de La, Pr e Nd com varia¢do do extratante.
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Figura 2. Graficos obtidos nos ensaios de extracdo de La, Pr e Nd com variagéo do pH.

A constante de equilibrio da reagao de extragdo de La3* foi 2,12 x 10 enquanto que a do LaCl?* foi 2,51 x 1073,
As constantes de extracdo do Pré* e do PrCl#* foram 7,41 x 10 e 1,64 x 10", respectivamente. No caso do

neodimio as constantes de extracdo de Nd** e do NdCI2*, foram 7,73 x 10 e 4,13 x 102, respectivamente.

Os dados referentes ao teste de extragdo onde se variou a concentragéo de extratante e pH foram comparados
a partir da construgdo de um grafico Dex VS Dmos, SENdO este grafico ajustado por uma reta. Quanto mais
proximo a 1 for o coeficiente angular desta reta, maior é a concordéncia entre dados experimentais e modelados.
O gréfico Dexp Vs Dmod do La apresentou um valor de coeficiente angular igual a 1,34 enquanto que o do Pr
apresentou 1,09 e o do Nd 1,18, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3. Retas de comparag&o entre Dmod € Dexp para o La, Pr e Nd.

5. Conclusao

Neste trabalho foi possivel obter, a partir de ensaios de extragdo por solvente, os valores dos coeficientes
estequiométricos e das constantes de equilibrio das reagdes de extragdo de La, Nd e Pr com o extratante P507.
A partir destes pardmetros foi possivel construir um modelo matematico que permite a determinacdo das
concentracdes das espécies em equilibrio. Também foram realizados ensaios de extragéo a partir dos quais foi

possivel testar e constatar a validade do modelo para calcular as concentragdes das espécies no equilibrio.
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